Nr rejestracyjny: 2023/49/B/ST11/01582; Kierownik projektu: dr hab. Artur Jozef R6zanski

Na $wiecie wytwarza si¢ obecnie ponad 400 milionéw ton rocznie tworzyw polimerowych a ich produkcja z
kazdym kolejnym rokiem systematycznie wzrasta. Obj¢toSciowo produkcja tworzyw polimerowych znacznie
przekroczyta objetos¢ produkowanej stali. Jesli natomiast przeanalizujemy, ktore polimery ciesza si¢
najwickszym zainteresowaniem uzytkowym, okaze si¢, ze pierwsze trzy pozycje na liscie zajmujg polimery
czesciowo krystaliczne: polipropylen, polietylen niskiej i wysokiej gestosci. Podczas procesu Krystalizacji
wigkszosci takich materiatow powstajg krysztaty lamelarne i sferolity. Miedzy lamelami/sferolitami znajduja si¢
obszary niekrystaliczne, nieuporzadkowane, zwane faza amorficzna. Polimery czg¢sciowo krystaliczne sg lekkie,
tanie a znaczna ich cze$¢ dopuszczona zostata do kontaktu z zywno$cia, co czyni je materiatami preferowanymi
do zastosowan w opakowalnictwie (ok. 40% produkowanych polimerow). Dla tego rodzaju zastosowan
wlasciwos$ci barierowe sg zazwyczaj kluczowe. Powszechnie przyjmuje si¢, ze krysztaty lamelarne sa
nieprzepuszczalne nawet dla najmniejszych czasteczek gazu. Dlatego transport gazow przez polimery cze$ciowo
krystaliczne odbywa si¢ preferencyjnie przez obszary amorficzne. Nanostruktura obszarow nieuporzadkowanych
wydaje si¢ zatem kluczowym parametrem determinujgcym wilasciwosci barierowe danego materiatu
polimerowego.

W zwiazku z powyzszym, zostaly wytypowane trzy glowne obszary badawcze, ktorych celem jest lepsze
zrozumienie korelacji migdzy nanostrukturg obszaréw amorficznych a wlasciwosciami barierowymi polimerow
czgsciowo krystalicznych. Projekt obejmie przeprowadzenie kompleksowych badan dotyczacych wplywu
poczatkowej gestosci splatan makroczasteczek na nanostrukture obszaréw amorficznych a tym samym na
wlasciwosci barierowe polimeréow czesciowo Kkrystalicznych (Cel 1). Najnowsze doniesienia literaturowe
wskazuja na niepomijalny wptyw gestosci splatan makroczasteczek na wlasciwosci reologiczne i mechaniczne, a
takze na przebieg krystalizacji i topnienia polimeréw. Jednak wplyw gestosci splatan makroczasteczek na
nanostruktur¢ obszarow amorficznych a tym samym na wlasciwosci barierowe polimerow cze$ciowo
krystalicznych nigdy nie byt analizowany. Przygotowane zostang i poddane analizie modelowe probki wybranych
polimerow czesciowo krystalicznych (polipropylen (PP), polilaktyd (PLA), poli(tlenek etylenu) (PEO)) o
zblizonej strukturze sktadnika krystalicznego a rdéznigce si¢ gestoscig splatan makroczasteczek w obszarach
nieuporzadkowanych.

Projekt obejmie przeprowadzenie systematycznych badan dotyczacych wplywu udzialu i nanostruktury
sztywnej frakcji amorficznej (RAF) na wlasciwosci barierowe polimerow czesciowo krystalicznych.
Ponadto, planuje si¢ znalezienie skutecznej metody umozliwiajacej modyfikacje obszarow sztywnej fazy
amorficznej prowadzacej do poprawy wlasciwosci barierowych polimeru (Cel I1). Wptyw RAF na wybrane
wilasciwos$ci materiatdéw polimerowych, zwtaszcza mechaniczne, byt analizowany w przesztosci. Jednakze wptyw
udziatu i nanostruktury tego komponentu na wtasciwosci barierowe polimeréw czg¢sciowo Krystalicznych nigdy
nie byt systematycznie analizowany. Przygotowane zostang i poddane analizie modelowe probki wybranych
polimerow czgsciowo krystalicznych (poli(tereftalan etylenu) (PET), poli(eteroeteroketon) (PEEK) i PLA) o
réznej zawartosci sztywnego komponentu amorficznego. W ostatnim etapie niniejszego celu zaplanowano
modyfikacje RAF prowadzaca do efektywnego zwigkszenia "upakowania molekularnego”, co powinno
skutkowa¢ zmniejszeniem $redniej wielkosci porow objeto$ci swobodnej i poprawa whasciwosci barierowych.
W ramach projektu przeprowadzone zostang kompleksowe badania dotyczace wplywu rozkladu rozmiaru
porow objetosci swobodnej obszaréow amorficznych na wlasciwosci barierowe polimerow czesciowo
krystalicznych (Cel 111). W wielu publikacjach probki o zblizonym $rednim rozmiarze poréw objetosci
swobodnej wykazujg wyraznie rozne zdolnosci do separacji gazow. Dlatego przygotowane zostang i poddane
analizie modelowe probki wybranych polimerow cze$ciowo Krystalicznych (polietylen wysokiej gestosci
(HDPE), PP, PLA) o podobnej strukturze sktadnika krystalicznego oraz zblizonej $redniej wielkosci porow
objetosci swobodnej, ale réznym rozktadzie ich rozmiaréw.

Kompleksowa charakterystyka struktury/wtasciwosci modelowych probek o pozadanej nanostrukturze obszarow
amorficznych przeprowadzona zostanie z wykorzystaniem: spektroskopii czasu zycia anihilacji pozytonow
(PALS), kolumny gradientowej (DGC), mikroskopii o wysokiej rozdzielczosci (AFM, SEM, TEM), pomiaréw
mechanicznych w trybie rozciagania, technik termicznych i termomechanicznych (TGA, DMTA, DSC), technik
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (WAXS, SAXS), aparatury do pomiaru wtasciwos$ci barierowych.
W koncowym etapie kazdego zadania zostanie okreslona i omowiona korelacja migdzy nanostrukturg obszarow
amorficznych a wlasciwosciami barierowymi.

Wspomniane powyzej cele (zwigzane z nanostrukturg i wlasciwosciami fazy amorficznej oraz jej wptywem na
wilasciwosci barierowe polimerow krystalizujacych) zostaly uformowane w oparciu o szczegoétowa analize
danych literaturowych oraz potencjalny wptywu wynikow uzyskanych w efekcie realizacji niniejszego projektu
na rozwoj szeroko rozumianej inzynierii materialowe;j.



